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The  polymer mechanical  properties  depend  on  their macromolecular  architecture  and  processing 
conditions.  In  the peculiar case of an UHMWPE hip,  the key properties are  resistance  to wear and 
delamination.  Those  materials  have  aroused  a  considerable  amount  of  literature  showing  the 
changes of wear or impact resistance and fatigue crack propagation with sterilization dose and post‐
irradiation thermal treatment (annealing or remelting). For example  irradiation  induced crosslinking 
improves wear  resistance  [1,2]  but  decreases  the  fatigue  resistance  properties  [1,3]  and  impact 
resistance  [4],  and  the  crystallinity  increase  induced  by  annealing  has  a  negative  influence  on  to 
impact  resistance  [5]  but  improves wear  [6]  and  fatigue  [1]  and  fatigue  resistance.  Despite  this 
complexity  [1],  it  seems  possible  to  obtain  the  desired  hip  properties  but  the  key  issue  is:  ‘’how 
maintaining those properties during a time long enough to avoid loosening or wear of hip?”.  
 
Polyethylene oxidative stability  is actually relatively  low:  from a general point of view polyethylene 
undergoes degradation during processing,  storage and use. C‐H groups of PE  react with oxygen  to 
create  unstable  species  leading  to  chain  scissions  and  subsequent  changes  in  the  mechanical 
properties  of  polymer materials  [7].  For  example,  at  200°C,  a  polyethylene  without  any  kind  of 
antioxidant will degrade in less than one minute [8,9], which is considerably lower than the complete 
processing  time of  any  industrial material.  In  the  field of hips,  ‐sterilization provokes only minor 
direct changes  just after  the end of are generally  low  [10] but provokes changes a molecular scale 




Thermal  treatments  above  melting  temperature  allow  quenching  the  greatest  part  of  unstable 
species  [13] but  they may  induce undesired  changes  in  the polymer morphology  (and  subsequent 




quantifying  residual vitamin E after  the complex elaboration process of hip. The existing  literature 
will be reviewed so as to extract the kinetic parameters  (rate constants  for reactions with radicals, 
diffusion  and  solubility  coefficients)  necessary  to  perform  kinetic modeling  for  a more  complex 
description of the radio‐thermal oxidation of PE + vitamin E. Those data will be compared with data 
for other common hindered phenols in order to highlight the interest of vitamin E for stabilization of 


























 Hydroperoxides  (POOH) decomposition. These  species, of which origin will be explained  in  the 
following,  contain  a  weak  O‐O  bond  [16]  which  is  easily  cleaved.  Hydroperoxides  decompose 
thermally [17]: 
‐ by an unimolecular process:  















In  the  absence  of  oxygen, most  of  the  irradiation  induced  radicals  react  to  form  a  crosslinked 
network but  some unreacted  radicals exist after  the end of  irradiation. According  to Electron Spin 
Resonance measurements  published  by  Jahan  et  al  [13,19,20],  or Mehmood  et  al  [21,22],  their 
structure could be: 
        ‐CH2‐CH°‐[CH=CH‐]m3‐ 
         ‐CH2‐CHO°‐[CH=CH‐]m3‐ 
        ‐CH2‐CH°‐CH2‐ 
        ‐CH°‐CH=CH‐ 
        >CH‐OO°  
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period.  It means  that  radical  species  (initially  in  very  low  concentration)  almost propagate  at  the 
beginning of oxidation while they few terminate. Since it is difficult to prevent totally the sorption of 
oxygen  into  the polymer,  the main  strategy  for  stabilizing  the  polymer  is  to quench  the unstable 















Some polyaromatic  compounds  [24] may be used  in  the case of  radiochemical ageing  to dissipate 
directly the incident ray energy by some photophysical processes (such as fluorescence). In the case 
of a hip, there is however no interest to prevent polymer from  ray effect since ‐radiations improve 
the mechanical properties of  the polymer.  It  is preferable  to  limit  the  side effect of  the  radiation 
induced radicals during the in vivo thermal ageing of polymer.  
 

















































       
 




















Some of  those  “stable” products have  a negative  influence on  the  aspect properties  (yellowing…) 
[36]. Some others may have a  further  stabilizing  role  [37]. The chemistry of phenol  stabilization  is 
actually  complex  and  has  hence  aroused  a  considerable  amount  of  literature  (see  for  example 
[38,39,40]).  However,  we  tentatively  showed  in  recent  reviews  [41,42]  that  this  mechanistic 
complexity can well be represented by a kinetically equivalent scheme: 
 
POO° + AH  POOH + A°      kS1 

















        kS1 >> 10
3.k3 
 
kS1 and k3 are  the  rate constant  for  the abstraction of a hydrogen atom by a POO°. They could be 
approximated by Korcek’s law [23] and their difference would originate from the difference between 































The  final  stable  products  are  hyperconjugated  and  lead  to  a  strong  darkening  of  samples.  Those 
stabilizers are then rather used in the case of carbon black filled elastomers [44,45]. 
 











It can be showed  that  this sole  reaction does not explain by  itself  the great efficiency of hindered 
amine  stabilizers. Denisov  [47]  has  actually  proposed  a  loop mechanism  in which  nitroxy  radicals 
react with  radicals  to give an alkoxyamine which  regenerates  the  starting nitroxy by  reacting with 
another radical. The modeling of this mechanism allows an acceptable simulation of stabilization by 




























‐  the  structural  difference  between  vitamin  E  and  current  phenolic  antioxidants  (see  in  the  next 
section of this chapter) which would change its reactivity.  
‐ a difference linked to the source of radical creation and the nature of degradation mechanism, i.e. 
P° creation by  irradiation  together with a short kinetic chain  length  in  radio degradation versus P° 




difference  in  reactivity  towards  radicals. However, Figure 2  suggests  that  there  is a certain gain  in 
stability when  increasing vitamin E  concentration whereas curves  for UHMWPE + 0.05% HALS and 





UHMWPE  +  0.15% HALS  are quasi undistinguishable.  In other words, one  could  suspect  an  effect 



























which  were  used  for  the  first  implementation  of  kinetic  modeling  approaches  [41,42],  those 
substituents are tert‐butyl phenols.  





Literature  reports  some  comparisons  of  vitamin  E  action  with  some  AO  (see  “Appendix”).  For 
example, Al‐Malaika [53] compared the stabilization of a LLD PE with 900 ppm AO1 (ca 16.110‐4 mol 
l‐1 in molten polymer) and 300 ppm vitamin E (ca 6.610‐4 mol l‐1) and observed a very close behavior, 














Basing  on  this mechanism,  Lucarini  and  Pedulli  [56]  have  compiled  some  rate  constants  for  the 






However,  they also  reported extremely  comparable bond dissociation energies values  for  the O‐H 
group  of  phenol  (about  334  ±  8  kJ mol‐1), which  is  in  contradiction with  the  observed  difference 
between rate constants towards POO° radicals (more than 2 decades).  
If the mechanism proposed by Mallégol [55] was true, then vitamin E would not react when polymer 
is  aged  in  inert  atmosphere,  typically  during  the  UHMWPE  sterilization  by  radiation.  It  is  in 
contradiction with  results obtained by Costa  et  al  [57]  according  to which  vitamin  E  is  consumed 

























































PH + h  P° + 1/2H2            ri = 10‐7G(P°)I 
POOH  2P° + 1P=O + 2s                   k1u 
POOH + POOH  P° + POO° + 1P=O + 2s      k1b 
P° + O2  POO°                                   k2 
POO° + PH  POOH + P°                       k3 
P° + P°  4crosslink + (1‐4) >C=C<          k4 
P° + POO°  (1‐5)POOP + 5POOH + 5>C=C<       k5 
POO° + POO°  [PO° °OP]cage + O2               k60 
[PO° °OP]cage  POOP             k61 
[PO° °OP]cage  POH + P=O                   k62 





‐  P°,  POO°,  [PO°°OP]cage,  POOH  are  respectively  alkyl  and  peroxy  radicals,  in  cage  pair  of  alkoxy 
radicals and hydroperoxides. 
‐ P=O, s and >C=C< represents carbonyl compounds, chain scissions, and double bonds. 




For  skipping all  the mathematics  (published elsewhere  [41,42,58]),  it will  just be  recalled  that  this 
mechanistic scheme is derived into a set of differential equations, of which numerical solution gives 






























Hence,  kS3  becomes  the  only  adjustable  parameter  for  simulating  results  for  vitamin  E  depletion 
during  irradiation  in  inert  atmosphere  [57].  This  way,  we  estimated  kS3  ~  7.5104  l  mol‐1  s‐1 





























































kS1 values  for AO2 and vitamin E are actually very  close. A  slight  curvature  is observed  in  the  low 
temperatures  range  of  the  kS1  Arrhenius  diagram.  A  possible  explanation  is  that  those  data 
correspond  to  irradiation  expected  to  occur  at  room  temperature.  However,  it  is  known  that 



















‐  blending:  it  is  obtained  by  blending  UHMWPE  powder  with  a  vitamin  E  solution  typically  in 
cyclohexane [62] or isopropanol [63], or from a concentrated UHMWPE [6] working as a masterbatch 
such as  those  for dispersing pigments and dies. After evaporating  the solvent, stabilizer molecules 
are adsorbed at the surface of UHMWPE grains. After compression molding, this powder  leads to a 
bulk material displaying a constant vitamin E concentration within the whole thickness [62]. 
















































Polyethylene  is  one  of  the  less  polar  polymers,  in  which  there  are  only  dispersive  (London) 
interactions.  Its  solubility  parameter  is  ca  16.5 MPa1/2  [67].  Stabilizers  generally  contain  hydroxyl 
functions, and aromatic groups contributing to increase the stabilizer solubility parameter. Stabilizers 
are thus expected to poorly dissolve in PE amorphous phase and not at all in crystalline one.  




‐  a  high  concentration  domain with  a  concavity  and  possibly  a  plateau, meaning  that  increasing 
stabilizer concentration is useless. 
According  to  the  kinetic  analysis of  the  stabilizer  effect,  the  boundary between  the  two domains 
seems to be related to the solubility [27,28]. 
The  issue  is  thus  to  choose  a  stabilizer  being  at  least  highly  reactive  towards  a  “target”  species 




In  the  framework  of  the  regular  solution  theory,  the  solubility  of  a  solid  stabilizer  into  a  liquid 
polymer amorphous phase obeys to a modified Flory‐Rehner  law [72] describing the equilibrium of 













































more  generally  to  the  prediction  of  solubility  at  low  temperatures.  Moisan  [78]  reported  the 
solubility values of stabilizers within a wide temperature range and observed a dramatic temperature 















‐  the  changes of  solubility with  temperature are extremely  strong below  its melting  temperature, 
with  the  double  contribution  from  the  high  values  of melting  enthalpy  (see  Table  1)  and mixing 
















Literature  reports  the effect of  temperature on Vitamin E  Index  (VEI,  see part “4.4 Analysis of  the 















polymer  and  antioxidant,  they  are  extremely  close  to  solubility  expressed  in  weight  ratio.  It  is 
extremely  important  to emphasize  that  they are given  in amorphous phase. Hence, a 2% solubility 
AO1 AO2 AO3 AO4 vitamine E
Tm (°C) 55 123 164 71 ‐
Hm (kJ.mol
‐1





) 620,7 808 327 220,5 414

















Since  vitamin  E  (or  any  other  sort  of  antioxidants)  are  in  low  concentration  for  economic  and 



















































m being  the absorbed mass at equilibrium, related  to  the penetrant solubility  limit. One can  thus 
simulate the rate of impregnation of an UHMWPE from the estimation of vitamin E diffusivity. 
In  the  field of  research on  food packaging, some authors  from  the have  investigated  the structure 
diffusivity  relationships of antioxidants and have proposed models  relating  the diffusivity with  the 
molar mass of penetrant and a matrix dependent parameter [82]. Among those models, there are : 
 

















For example, the A coefficient expresses the tortuosity  linked to the barrier role of crystallites.  It  is 
thus not surprising that this parameter is higher in HDPE than in LDPE.  
We dispose of diffusivity values published by Oral et al [65] for unirradiated or irradiated UHMWPE. 
Those Vitamin  E diffusivity  values  are placed  in  the Arrhenius diagram  in  Figure  12 together with 
experimentally values measured for AO1...AO4 (of which structures are given in APPENDIX) : 
 
polymer K  ln D0 A
HDPE 1760.7 0.819 ‐0.9 8.8

















penetration  depth  of  vitamin  E  after  24  h  (Figure  10).  A  comparison  between  this  values  and 
prediction by models shows that they are rather well predicted using LDPE parameters, consistently 
with  the  fact  that  HDPE  grades  are  generally more  crystalline  than  UHMWPE  and  LDPE  [11].  In 
particular,  they  lead  to  ED  value  of  the  order  of  71.6‐86.9  kJ mol
‐1  in  good  agreement with  the 
experimentally measured value. 
Oxidation occurs in a thin surface layer whereas stabilizers are present in the whole thickness of the 
polymer. When oxidation  starts,  stabilizer  is consumed or  lost  (by evaporation or migration  in  the 
environment media) so that  its surface concentration decreases [87]. The diffusion of the stabilizer 
from the bulk to the surface for maintaining the surface concentration at a sufficient level is thus one 
of  the  parameters  triggering  its  efficiency. More  precisely,  there  is  certainly  an  optimal  stabilizer 








Vitamin E diffusivity at 37°C  is ca 1.310‐9 cm2  s‐1  (is a decade  lower  than  the order of magnitude 






























AO1 AO2 AO3 AO4 vitamin E
M (g mol
‐1
) 531 1178 334 220 431
ED (kJ mol
‐1
) 75.3 104.3 69.5 73.2 68.1










First, vitamin E scavenges  free  radicals propagating oxidation.  It  is hence not surprising  to observe 
that  it significantly reduces the post  irradiation effects observed  in UHMWPE. Kinetic curves  in post 
irradiation phase always display  the same characteristic shape with a maximal  increase  rate at  the 
beginning of post irradiation (Figure 13).  
In  the case of unstabilized PE, concentration  in POOH or carbonyl  reach a pseudo‐plateau after ca 























An  increase  in  vitamin  E  concentration  leads  to  a  decrease  of  both  stable  ketones  build  up  and 
















E  is added prior  to  irradiation,  the gain  in  thermal  stability  is accompanied  some undesirable  side 
effects because P° radicals are responsible for the crosslinking aimed at improving wear resistance. In 







Kinetic analysis  (see previous paragraph) suggests rather  that 100 kGy would create 0.02 mol  l‐1 of 
crosslink, but the question of the absolute value of crosslink density is out the scope of this chapter. 









For example, a crosslinked density ca 0.175 mol  l‐1  is obtained for an absorbed 100 kGy dose  in the 
absence of  vitamin  E.  If  vitamin  E  is  added prior  to  irradiation,  crosslinked density decreases  and 






where x  is expressed  in mol  l‐1, G  in mol / 100 eV and D  in Gy. For PE, G(x) = 2 so that 100 kGy are 



















It  suggests  that  wear  resistance  is  higher  in  layers  with  initially  low  vitamin  E  concentration. 
However,  in such zones, thermal oxidation  in vivo  is also expected to occur  faster than  in domains 
where there is a higher vitamin E concentration (see Figure 13).  
In other words, stabilizing UHMWPE prior to  irradiation  is expected to have an adverse effect with 






















proposed  [100,101,102]. Can such a  test be used  for assessment of oxidative stability of UHMWPE 

















antioxidants,  the  absorption  at  ca  3650  cm‐1  can  be  employed  for  detecting  the  unreacted 
















































cm‐1 per aromatic  ring were proposed  [107] and  they  seem  to  fit well with exploitation of  results 












‐ [AH]  is the phenol concentration (non corrected for crystallinity  i.e.  if [AH]  is determined equal to 
0.01 mol l‐1 from the 280 nm signal, its value in amorphous phase is ca 0.02 mol l‐1). 
 
It  seems  that  the maxima  of  the  absorption  band  is  shifted  towards  longer wavelength,  possibly 
because  in  the difference of ortho, meta and para substituents between vitamin E and AO1…AO4. 















         







































from  all  its  derivates,  contrarily  to  UV  spectroscopy  where  all  signal  overlap  at  least  partially. 
However,  the  sampling  is  sometimes  complicated due  to  the difficulty  to  totally  remove  stabilizer 
and its by‐products from a semi‐crystalline (and even crosslinked) matrix which is insoluble [111]. 
 








Thermal  oxidation  leads  to  some  radicals  bimolecular  combinations which  are  rather  exothermic. 
When heated above their melting point under air, typically at temperatures ca 170‐200°C, lifetime of 


























m/z = 430 g mol-1






There  is actually a wide  literature on OIT values  for PE + AO2  for  instance  [9,114]. Data are more 
























improved  wear  and  fatigue  crack  propagation  resistance.  Their  resistance  to  oxidation  may  be 
insufficient because some unreacted radicals (after irradiation) did not terminate during annealing.  
‐ irradiation crosslinked UHMWPE thermally treated above polymer melting point (remelted) have an 
improved wear  resistance, and have possibly  recovered a great part of  the oxidation  stability, but 
display poor crack propagation resistance. 







We  discussed  their  physical  sense  by  comparing  their  values  with  those  published  for  common 
antioxidants. We dispose now of a numerical tool permitting to describe the stabilization by Vitamin 
E. We  presented  in  this  chapter  some  simulations  in  thin  films,  but  they  can  be  adapted  in  a 
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